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 DAMPFDRUCKMESSUNGEN KONZENTRIERTER WASSRIGER 
  LOSUNGEN. ZWEI FLLTSSIGE PHASEN KOEXISTIEREN 
              IN DER LUSUNG. 
                             Von Ta[zo Ku.~s. 
   Die Schmelzpunktserniedrigung des Geltisten enter dem Losungsmittel (d. b. 
\~Vasser) venirsacht die Koexistenz von zwei ftiissigen Phasen in der wassrigen 
Lo"sung einer fester Substanz. Dieses PhSnomen wurde zue[st von Alexejefi 
beobachtet bei der Abkufilung einer gesattigten wassrigen Losung von Renzoe-
saure.'~ Spater bevies Walker"~ dies mit einer Retrachtung fiber die ins Spiel 
komvrenden Warmemengen a d bestatigte es esperimcntell am I3eispiele p-Tolui-
din-t\ asser. 
   Der Gleichgemichtszustand dieses Systems murde eingehend untergesucht von 
Schreinemaktr mit Bernsteinsaurenitril-1l'asser,'~ seine Lrgebnisse in Abb. t
diagrammatisch wiedergegeben. a ist der Gefrierpunkt 
des VVassers, b der eutektische Punkt des Geliister. 
and des \Yassers, Eis ist der Bodenktirper unterhal6 
der Kurve ab. Das Geloste, tvelches der Rodenkorper 
unterhalb der Kurve bcc'e vom Univariantsystern ist, 1 
schmilzt enter dem Losungsmittel a  Punkt c, es treten 1 
an dieser Stclle also zrvei ftiissige Phasen, das Geschmol-
zene mit tvenigent \Vasser and seine tvassrige Losung. 
auf, a 
   ller Punl<t c ist folglich cin Ouadratpunkt, an 
dem die 4 Phasen, eine feste, zwei ftiissige and ihre 
dampfformige beisammen rind, and an dieser Stelle entsteht 
Die Komponenten dieser zwei Phasen Bind bezeichnet mit c 
genverhaltnis der zwei Phasen verschiebt rich von c zu c', 
Phase aufgezehrt wird. c' ist auch ein Quadratpunkt. ~ 
entsteht das Univariantsystem Tangs der Kurve c'e. c 
Schmulzpunkt des Gelosten. 
   Erhdht man auf einer Seite die Temperatur des Sy~ 
    r) Alezejeff, Ann. FhcrLk 28, gz8, ([886). 
    z) J. \\'alkeq 7,. phyrik. Chum, b.[g3 ([S~oj. 













d lv'e Abb. s. 
telle tstebt cin Nonvariantsystem. 
zeichnet it  and c' and das \fen-
von c zu c', wo die geschmolzene 
dratpunkt. Von dieseut Punkt an 
~e c'e .  ist der getvtibnliche 
ratur s stems von c, belcommt
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man das Univariantsystem von ztvei flGssigen and ihrer dampfCormigen Phase, 
welche am kritischen Punkt d einem homogenen Gemischc werdcn. 
    Die dieses betreffendenen Phanomene sind bekannt'I bis auf den Gleichge-
.vichtszustand dieses Systems and seiner Dampfphase. 
    Daher unternahm der Verfasser unter der Leitung von Herrn Yrof Dr. 
Horiba die Dampfdruckmessungen der wassrigen Losungen von Benzoesaure als 
bekanntem Stoff and Zimtsaure als unbekauntem, um die Gleichgewichtsnistande 
dieser Systeme zu untersuchen. 
                       Experimenteller Teil. 
    Der Apparat, seine Behandlung and die Genauigkeit der Experimentc sind 
ganz gleichartig den der vorherigen Untersuchungen uber die konzentrierien tvassri-
gen L6sungen von anorganischen Salzen 
    Die PrufungsstotYe, Benzoesaure wtd Zimts3ure, sind von E. 11'Ierk reinst. 
                              Reaultate. 
    Die Fesultate dieser Experimente sind zusammengefasst in folgenden Tabellen, 
                               Tabelle r. 
                          Dampfdruck you Benzces3ure
i°C I00 I20 I4e I6a ISo zaa
p fmmJ 39•z 64•t g8.r LiS3 2I7.q BILz
IJampfdruck
       TaUelle z. 
konz. wassdger L6sungen von Benzoesaure.
p (atm.l
t°C H.O (grm.) n.5t92
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t°C xoa xzo t3o xqa x5o t7a x8o zaa
P (~) x3.a 23.9 zg.q t7•a x8.8 37.5 5u 9~t
llampfdruck konz.
  Tabelle q 


























































































































  1'abelle 4• (Fortsetzung) 
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                          Diskussion. 
    Benzoesaure-Wasser. Die Loslicltkeit von Benzoesaure, d. h. der Gleichge-
wichtszustand des Systems. Benzoesaure-Wasser, wurcie schon bestimmt von 
Alexejeff, uberdies ist er neuerdings von Wald and Cooper als riclrtig bestatigt 
worden s) Denmach Bind die Experimente besonders fur sehr konzentrierte Liisungen 
(en[sprechend der Kurve c'e in Abb. t) ausgeftihrt worden. 
    Die erhaltenen Resultate fur Benzoesaure sindin Abb. z ausammengefasst. 
Die Kurve I ist die Gleichgewichtskurve von \Vasserdampf mit reinem Wasser. 
Die Kurve II stellt das Gleichgewicht von Dampf and der Liisung von 3o.jgo~ 
im Gewicht Benzoesaure dar and hat zwei Knicke~ bei K and Mt. Weil an K 
                               (95°C) eine neue flussige Phase I-s (Benzoe-
                                 saure mit Wasser) entsteht, ist K derQuad-
                                 ratpunkt von 4 Phasen im nonvarianten 
                             Gleichgewicht. Der Knick M)(qy°C) zeigt
                        n den Umwandlungspunla von der gesattigten
0 
                               LBSUng (I,_}B) zur wtgesattigten (I,.) 
     _ " (d. h, vont Univariantsystem Dampf-L(i-
                            ° 
sung-BodenkSrper, zum Divariantsystem 
                  ,.. = ° D
am ~f-Losun also stei die ]:urve OM                        ® I g). St r 
   ~_• 
t -•• ,rr II plotzlich getrennt von Kurve ObI,MF an. 
            wbn. z. Ganz gleichartig verltalten sick die
Kurven III, IV, V, Vt, die mit Benzoesaure von gt./, g9.5;o, 99.0/, 99.5/° 
erhalten ++vrden, and die die Knicke Mo (to5°C), If[s (ttj°C), M, (t t9°C), 
M, (tzo°C) zeigen, die die Umwandlungen von der gesattigten zur ungesattigten 
Liisung angeben, d. h. vom Univariant zum Divariant zeigen. Die Kurve VII 
zeigt den Dampfdruck oder das Sublimationsgleichgewicht von Benzoesaure. 
   Folglich bezeichnet die Kurve OKM,MeM,M,hi,F das Gleichgewicht vom 
Univariantsystem, d. h. den Dampfdruck der gesattigten \va_ssrigen Lusung von 
Benzoesaure, der den Maximaldntck o,9R atm. an M (to7°C) hat and mit weiterer 
Temperaturerhohung davon oath dem Schmt5lzpunkt F der Benzoesaure verhaltnis-
massig rasch abnimmt. Diesem Verhalten der Gleichgee'ichtskurve ntspricht 
die Theorie von van der Waals and Roozeboom zusammen, welche der Verfasser 
bereiLs experimentell bewiesen hat. Jedoch \vird in diesem Falle der Dampfdruck 
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des Systems nicht Null beim Schmelzpwiht, wei] Iienzoes~ure den Sublimations-
druck von 6q nun. bei ihrem Schmelzpunkt hat Fist ein Tripelpunkt von Fest-
Geschmolzen-llampf. 
    Auf einer Seite bekommen tvir die Loslichkeit von Benzoes5ure im Wasser aus 
den Gemischenverhaltnissen and den Umwandlungspunkten der Dampfdruckkurven. 
Diese Resultate sind mit denen von Alezejeff and \lrald u. Cooper in Abb. 3 
              ..,• 
          ». 
            ,,. e. _ ~. 1 /f
            .rr 
                - -- -
K 
i 
               ... 
                                .~.
  ~:) Ale:ejeR'. + ; Wald and Cooper. 
  m Der Verfnsser mis Uampfdcuckmescuogeo. 
                Abb. 3.
verglichen, and zeigen gute Uehereinstimmung. 
   V\reiter sind diese Ergebnisse durch ein. r3umlicl 

















    ~V Bi  a hes Temperahir-Dnrck-Konzent-
 
Die Kun•en I, II, III. IV, V, VI, \'II entsprechen den in Abb. 3 be~xichneten. 
Die Flache OKllK'MFK°O' -ist die Gleichgewichtsftache des Univariantensystems 
von drei Phasen and die Flache IOKDR'bIFVII die des Divariantensystems von 
zwei Phasen. Die Flache gezeigt mi: der Qebrochenen Kurve KDK' ist die 
Gleichgewichtsflache des zweiphasigen ftussigen Univariantensystems. Kurve 
OKDK'MF ist die Schnittlinie dieser znei Flachen d. h. die Umwandlungslinie 
dieser 2wei Systeme and entspricht der L.oslichkeitskurve von Benzoesaure. 
    7.imtsiiure-Wasser. \J%eil Allo-Zimtsaure unter Wasser schmilzt,°~ ist die vor-
laufige Untersuchung mit gewShnlicher Zimtsaure (trans) ausgefuhrt worden and 
die gleichartige Schmelzung beobachtet worden. Daher ist die Untersuchung mit 
Trans-Limtsaure als unbekanntem Prufungsstoff fortgesetzt worden. 
    Die oben erltaltenen Resultate fur "Limtsaure Bind in Abb. 5 zusammengefasst. 
     7) Meyer, %. Elrkerxhtnr., 17975 (r9rr)
Nn. 1 
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              Abb. S. 
such ein Quadratpunkt. 
Phase (L,) zufolge der a 
Loslichkeit dieser za•ei flux. 
lungspunkt von der Univar 
    Ganz gleichartig Bind 
I9.5o/, 35.6go~, 6y.o;5. 4c 
derselben Stelle Ii and df 
(I I5°C), n•elche gleichsinni 
    Folglich zeigt die Kt 
Fliissigkeiten and ihrem 
Liisung, in welcher zwei fl 
    Die Kurven VI, V1I, 
94.9/, 99.3°o erhalten n 
vorher erwahnt and zeigen 
Divarianten d. i. von gesa 
(no°C), i1h(IZ5°C), \4,(rzq 
    I-Iier tritt indessen d. 
Kurven ganz neue Knicke 
mender Konzentration meh 
helite noch nichts Sicheres 
irgendeine umkehrbare ph, 
Zimts~ure, Icelche aus dem 
hiert, bei der gleichen Te 
C~berdies 7.imts~ure durch
  DAMPFDRUCKMESSUNCEN 
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Dampfdntckkurve des Wassers. Die IAUrve III 
    ist die des Gemisches von 7.imtsaure 53.[8q'n 
    and Wasser 46.8z/ im Gewicht, die am 
    Knick K (to7°C) abgetrennt von der Kurve 
    OKMF steiot and noch welter am Punkt 
    \; (f40°C) den ztveiten Knick hat. 
        Der Knick K zeigt wie vorher erwahnt 
    die Uimvaudlung vom Nonvariantensystem, 
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        tensystem, zwei Fliissige-Dampf, ueil die 
„ zmeite Fliissigkeit I-z ('LimtsSure mit \4"asser) 
       neulich an dieser Stelle entsteht.Kist also 
 zeigt den Punkt, an welchem die erste fliissige 
 steigender Temperatur zunehmenden gegenseitigen 
gen Phasen verzehrt ist. Also ist N;; der Umtvand-
nten zur Divariatiten. 
die Kurven I, II, IV, V, die mit Zimtsaure von 
t°jo erhalten wurden. Sie haben die ersten Knicke an 
zweiten an N~([31°C), N, ([39°C), N, (t;7°C), N, 
wic vorher zu erklkren Bind. 
ve KNfiN,N,N_N:, das Gleichgewicht zwischen zwei 
ampfe d. h. die Dampfdntckkurve der tr5ssrigen 
ige Phasen kcexistieren. 
III, IX, X, die mit 'Limtsaure 89.7 i°, 95.0/'97-6%. 
rden, haben den ersten Knick an K gleichsinnig wie 
veiters die Umwandlungen von der Unicarianten zur 
iaten Lo"sungen zu unges~ttigten a  iL7, (tt[`C), M_ 
 14I,(t3o.5°C) ganz wie in den Fallen der Benzoes~ure. 
 bemerkens\aerte Plt3nomenon auf, dass a11e diese 
n .der AT~he von [4o°C zeigen, welche mit zuneh-
auffallcnd u•erden. Ueber diese Tatsache konnen wir 
ussagen, abet- \vir konnen wenigstens vermuten, loss 
ikalische Veranderung stattfinden diitite. \i'eil die 
Riickstand es gepruften Stoffes durch Aether extra-
peratur von t3z.98°C schmilzt \vie vor der PNfung, 
er DestiUation erhalten \vird, konnen wir chemische
1 (1937)
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Veraiidenmg an dieser Stelle nicht annehmen. Dieses neue PhSinomen rverden 
rvir sp~ter untersuchen. 
    Ferner bedeutet die Kurve Xl den Danrpfdruck oder Sublimationsdruck von 
refiner "1.imtstture. F entspricht dem Schmelzpunkt von Zimtsaure. 
   Also bezeiclmet die Kurve OS,KMS.F das Gleidrgervicht eines drei-phasigen 
Univariantensystemsy d. h. den llampfdnxck der gestittigten w~ssrigen i.osung von 
Zimts~ure, velches den ersten Siedepunkt and den zweiten air S, (loo.5°C) and 
Se (lzq.g°C) zeigt, w~hrend es den D~Iasimaldruck 1.4atm. an M (liy°C) zeigt 
and wie vorher envahnt oath P Irei weiterer Temperaturansteigerun~ sick ver-
kleinert. 
                   Loslichkeit der Zimtsaure. 
   Die Loslicl:eit der Zimtsaure im VVasser fist bekann[ our bei niedrigen Tem-
perahirelr,°j mit gebrochener Kurve in Abb. 6 bezcichnet. Der Verfasser bestimmte 
die Loslichkeit wie vorher envahnt aus den oben erhaltenen Resultaten, and be-
zeichnete die in Tabelle 5 and Abb. 6. 
                             Tabelle;,

































































 7wcile flussige Phase ist .enehrt. 
 Kritiuher Punkt 
 P'este, zwei 1>]ttsage 
 Hrste flassige Phau ist verxhrt. 
 Lntc flasiyre Phau ist mnelvt. 
~ Pestq zwei Flrss;ge 
 Paste flOssige Phase ist mvehrt. 
 I+esle, ein FliCSSige
   \Yeiters Bind unmittelbare Loslichkeitmessnngen mit einem einfachen Apparat 
(.Sbb. 7) zur I:ontrolle ausgefithrt worden, In der Abbiidting ist A ein Ther-
mostat aus Glas, gefiillt mit Glyzerin, B eine Priifungsflasche, T„ Te die Ther-
mometer, \Venn sick die Flasche B, welche Zimts¢ure Imd \\iasser enth~lt, um 
    8) Iardolt•$dmsteiq p/urk, ehrnt. 7obelkm.
1 (1937)
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die Stiitze p dreht, spielt das Thermometer T, die Rolle des Rishrers. Der Lo-
sungszustand wurde-bei sehr langsamer Erhohung and Erniedrigung der Temperatur 
v 
                        ,w 
                          iw' L. L, -
                                                                T. 
                          rff L.~L 
             ~ __ -
                   er _ A _ _ 
             u - _- -_ 
                     :r
                                                                                                              -B
                            r - - -
                                                L.rJ~rs _ -
              O ; Aus, Dampfdrnclcmessangeo. - -
            t Ans unmittelbaren Messungen. 
                           Abb. 6. Abb. 7. 
genau beobachtet. Die Temperatures, tvelche den Zustanden cnksprechen, Bind 
als mittlere Werte von Tt and T. abgelesen. 
    llie so erhattenen Ergebnisse Bind in Tabelle- 5 mit dickcn ]3uchstaben be-
zeichnct. Diese Ergebnisse rind in Abb. 6 zpsammen dargestellt, in welcher die 
beiden Werte aus den Umwandlungspunkten and unmittelbarcn Messungen 
miteinander gut zusammenfallen. 












Lrgebnisse erhalten wird, ist in Abb. S 
bezcichnet. 
    llie kurven A, I, ]I, III. N, V usw. 
entsprechen denen in Abb. 5. Die P 
Fl~che OKNK'MFK"O' bedeutet das 
Gleichgewicht des drei-phasigen Univari-
antensystems, wahrend KN,N,N,N,N,K' 
Vas des zwei-flOSSigen Univariantensys-
tems. Die Fl~che AOKNK'MFlI ist 
die des zwei-phasigen Divariantengleich-
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s s ei-flUSSige  ivaria tensys- ,,;,, - '"                                                                                             4~1' 11 1 
rn "' 1 ' " 
U i  abb. s. 
i . l  i  i   ~NIF die Schnittlinie dieser zwei Gleichge-
wichtsftttchen, d. lt. die Umwandlungslinie det ges~ttigten w~ssrigen Losnng von 
"Limts~ure 
and entspricht der Ldslichlceitskurve von Zimtsaure.
a 
   v, ~~ 
      ua 
~~  c ~ 1; ~ 
 A~~.i Cmil i 211
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    Fs ist bemerkenstvert, dass die Kurve C,C,C,C,C~C, die Neigung hat, rich 
dem Kritischenpunla D zu n~hern, t76er deren Ursache u•ir uns aber noch nicht 
klar Bind. 
                          Zusammenfassung. 
    t) Die Dampfdrucke der konzentrierten tv5ssrigen Ldsungeri von Renzoes3ure 
and ""/.imts~ure Bind fiber So°C bis ~ 3o°C bei verschiedenen Konzentrationen 
gemessen worden.. 
    2) Die Loslichkeiten dieser Sauren in Wasser bzw. uber too°C Bind be-
stimmt worden. 
   3) Die Gleichgewichtszustande zwi5chen den llampfen and den Losungen 
usw. wurden mit diesen Sauren festgelegt, falls zwei fliissige Phasen in der wassri-
gea Losungen koexistieren. 
    ¢) Lin ganz neues Yhanomev, das als physikalische Verandenmg anzunelt-
men ist, ist bei tqo°C an der konzentrierten tvassrigen Liisung vonLimtsaure 
entdeckt worden. 
   I7iir die freundliche Anleitung bei dieser Arbeit sage ich Hernt Prof. Dr. 
Horiba meinen herzlichsten Dank, ebenso Herrn I'roL Dr. Nozu fiir seine (remtd-
lichen 13atschlage.
Pkysikocl~em. Inslilal rler Kaiserlie7u;n 
      Uniuerait8l zn Ilyot°.
